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@ Bei den Verfahren zur Herstellung katalytisch 
wirksamer Gasdiffusiortaelektroden wird eine hydro- 
phobe gasdurchlassige Mem bran mit einem Kataly- 
sator in felverteilter Form beschichtet 2u diesem 
Zweck wird entweder eine Strukturierungsmaske mit 
Aussparungeh auf die Membran aufgebracht urui der 
Katalysator in Pulverform mit einer Teflondispersion 



und einem Polyethergel zu einer Paste dispergiert, 
c£e mit Hilfe einer [>osiervorrichtung in die Ausspa- 
rungen der Strukturierunsmaske aufgetragen wird, 
Oder die Paste wird nach einem Schablonendruclc- 
verfahren Oder nach einem Filmziehverfahren auf die 
Membran aufgetragen. Zum ersten erfindungsgemS- 
Ben Verfahren siehe. 




Ul 



Fig.l 



RanK Xerox (UK) Business Services 

13.10/3.09/3.3.41 



BNSDOCID: <EP pe410a3At J_> 



1 



EP 0 641 033 A1 



2 



Die Erfindung betrffft ein verfahren zur Herstel- 
lung katalytisch wirksamer Gasdiffuslonselektrcxien 
far elektrochemlsche Zellen, bei dem eine hydro- 
phobe, gasdurchlassige Membran mit einem Kata- 
lysator in felnverteilter Form beschichtet wird. 

Die Membran bildet dabei eine Diffusionsbar- 
riere, die in felnverteilter Form einen eiektrisch 
leitenden KataJysator enthalt. Bei elektrochemi- 
schen Gassensoren fOr den Umwelt- und Arbeits- 
schutz werden kataJysatorbeschichtete Gasdiffu- 
sionsmembranen zur quantitativen elektrocheml- 
schen Umsetzung und damlt zur Messung von 
Gasspuren Im ppm- und ppb^Bereich in groBen 
StQclczahlen eingesetzt. Die Sensorspezifikationen 
(Empfindiichkeit. TemperaturabhSnglgkeit, Alte- 
rungsbestandigkeit etc.) und vor allem die Exem- 
plarstreuung werden mafigebend durch die Homo- 
genitat, die Haftfahigkeit und die Reinheit der auf- 
getragenen Katalysatorbeschichtung bestimmt 

Eine groBe effektive KatalysatorflSche ist im 
Hinblick auf eine grofie Stromausbeute der Gasdif- 
-fusionselektrode ebenfalls von groBer Bedeutung. 
Die verwendeten Membranen (typischerweise 
PTFE-Membranen) mUssen eine Gasdiffusion von 
auBen zur kataiysatorbeschichteten Innenseite zu- 
lassen, d.h. gasdurchlSssig seln. AuBerdem muB 
die Membran hydrophob sein, urn eine Oberfiutung 
durch den Elektrolyt der Zelle zu verhlndem. Die 
Hydrophobie der Katalysatorschlcht laBt sich durch 
den Zusatz von Teflon Oder anderen hydrophoben 
Materialien bei der Beschichtung mit dem Kataly- 
satormaterial erreichen. 

Eine ausreichend groBe effektive OberflSche 
zur Erzielung einer guten Stromausbeute in der 
elektrochemischen MeBzelle wird dadurch errelcht, 
dafl der Katalysator in feinverteilter Form als Pulver 
Oder im Falle von Platin als Platin-Mohr auf die 
Membran aufgebracht wird. Feines Metallpulver 
Oder Platln-Mohr ist aufgrund der Kapillanwirkung 
stark hydrophil und bildet zusammen mit einer 
Dispersion eines hydrophoben Materials. 2.B. einer 
Teflon-Dispersion eine thixotrope Mischung mit in- 
stabilen Viskositaten. die obendrein zur Koagulation 
neigt. Soiche Mischungen werden nach dem Stand 
der Technik auf die Membran aufgebracht und 
durch Trocknen, thermisches Tempem und mecha- 
nisches Pressen stabllisiert (siehe z.B. DE 1 268 
118 und UW. Niederach, H.R. Alford. J. elektro- 
cehm. Soc, (1965), S. 117). Bel diesen verfahren 
ISiBt aber die Reproduzierbarkeit der Schichtdicke 
und die HomogenitSlt der Beschichtung, fUr die eIn 
reproduzierbares elektrochemlsches Verhalten der 
fertigen Gasdlffusionselektrode Voraussetzung slnd, 
2u wOnschen Ubrig. Femer ist eine gezielte struktu- 
rierte Beschichtung von Membranfeldern nur mit 
erhebiichen Schwierigkeiten zu realisieren und fUhrt 
zu einer zusMtzllchen Verechlechterung der Repro- 
duzierbarkeit. 



Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. Ver- 
fahren zur Herstellung katalytisch wirksamer Gas- 
diffusionselektroden fOr elektrochemlsche Zellen zu 
entwickein, welche eine hohe Reproduzierbarkeit 

5 der Bnzelelektroden und eine sehr gute Homogeni- 
t3t der Katalysatorbeschichtung gewahrleisten. Au- 
Berdem sollen die Verfahren ieicht zu automatisie- 
ren und auch zur Herstellung komplizierter struktu- 
rierter Elektrodengeometrien Oder Mlniaturelektro- 

10 den geeignet sein. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSB durch ver- 
schiedene Verfahren gelfist. In einem ersten Ver- 
fahren wird eine Strukturierungsmaske mit Ausspa- 
rungen auf die hydrophobe, gasdurchlassige Mem- 

76 bran au^ebracht und der Katalysator in Pulverform 
mit einer Teflondispersion und einem Polyethergel 
zu einer Paste dispergiert, die mit Hilfe einer Do- 
siervorrichtung in die Aussparungen der Strukturie- 
rungsmaske aufgetragen wird. Vorteithafterweise 

20 wird danach die auf die Membran aufgebrachte, die 
Katalysatorpasta enthaJtende Strukturierungsmaske 
mit einer Folle abgedeckt und der gesamte 
Schichtverbund mit einem Druck von 1 bar bis 20 
bar gepreBt. Anschliefiend wird das Polyethergel 

26 vorzugsweise durch SpUten und Trocknen vollstan- 
dtg aus der Katalysatorschicht entfemt. Gemafi ei- 
ner Abwandlung der Erfindung konnen femer durch 
die Strukturierungsmaske den Aussparungen zuge- 
ordnete Membranfeider abgegrenzt werden. Bne 

30 weitere erfindungsgemMBe Losung besteht darln. 
daB be! einem Verfahren der gattungsgemSBen Art 
auch wiederum der Katalysator in Pulverform mit 
einer Teflondispersion und einem Polyethergel zu 
einer Paste dispergiert wird, daB die Strukturie- 

35 rungsmaske mit Aussparungen in Form einer 
Druckschablone auf die Memlxan aufgelegt wird, 
und die Paste unter Anwendung eines Schablonen- 
druckverfahrens entspechend dem Lochmuster der 
Aussparungen der Druckschablone auf die Mem- 

40 bran aufgebracht wird. 

Bne weitere erfindungsgemaBe Verfahrenswei- 
se iDesteht darin, daB bei einem Verfahren der 
gattungsgemaBen Art der Katalysator auch wieder- 
um in Pulverform mit einer Teflondispersion und 

45 einem Polyethergel zu einer Paste dispergiert wind, 
und daB unstrukturierte Schichten im Rlmziehver- 
fahren auf die Membran aufgebracht werden. Im 
Falle der Anwendung des Schablonendruckverfah- 
rens weist die Schabione in vorteilhafter Ausgestal- 

60 tung eine Dicke von 50 bis 700 urn auf, Wahlwelse 
k5nnen fUr alle Verfahren als Katalysatormaterial 
entweder Gotdpulver. Silt>erpulver, Platln-Mohr 
Oder Ruthenlum-Mohr verwendet werden. Mit der 
Erfindung bwz. den Erfindungen werden fblgende 

66 vorteile erzielt: 

- Hohe Reproduzierbarkeit und geringe Exem- 
plarstreuung bei der Massenfertigung von 
Qasdiffusionselektroden. 
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- Sehr gute Homogenitat d.h. glelchmSBige 
Schichtdicke und RSchendicke beim Auftrag 
der Katalysatorschlcht 

- FUr den Fall der Anwendung des Verfahrens 
nach Anspruch 1 oder 5 errtsteht bei BerUck- 
sichtigung des kostspleligen Kafalysatonmate- 
rials kein Verlust. da die Beschichtung nur an 
den gewUnschten Stelten in den Aussparun- 
gen der Strukturierungsmaske bwz. der 
Druckschablone erfolgt 

- Durch den Zusatz des Polyethergels werden 
die Rlefieigenschaften der tliixotropen Kataly- 
sator-Teflondispersion stabilisiert, so dafi eine 
hochprMzise Dosierung mogllch wird und 
beim Pressen gennSB dem Verfahren nach 
Ansprucii 1 oder gemaB den Druckverfahren 
Oder Filmzieiiverfahren nach den Anspruchen 
5 und 6. ein gleichnnMBiges Verlaufen und 
damit eine honnogene Verteilung der Kataly- 
satormasse erfolgt. 

- Die Verfahren lassen sich auch mit wenig 
Aufwand automatisieren, so dafi eine kosten- 
gOnstige Fertigung bei hoher Reproduzierbar- 
keit mogtich ist 

- im Falle der Herstellung unstruktuiierter 
Schichten im RImzieh verfahren konnen die 
Schichten extrem dQnn ausgelegt werden. 
urn auf diese Weise Gasdiffusionselektroden 
in miniaturisierter Form herstellen zu kdnnen. 

Im foigenden wird die Erfindung anhand von 
Zelchnungen und AusfQhrungsl>eispielen nSher er- 
IMutert Es zeigen: 

Fig. 1 einen aus Strukturierungsmaske. 

Membran und Unterlage beste- 
henden Schichtverbund. 
Fig. 2 einen ghnlich wie in Fig. 1 aufge- 

bauten Schichtverbund, bei dem 
einzelne Membranen durch die 
Strukturierungsmaske abgegrenzt 
sind, 

Rg. 3a -3c Draufsichten von verschiedenen 
Strukturierungsmasken zur Mas- 
senfertigung von Gasdiffusions- 
elektroden. 

Rg. 4 Herstellung nach Schablonen- 

druckverfahren und 
Rg. 5 Herstellung nach RImziehverfah* 

ren. 

In den Rguren 1 bis 3c wird eine Ausgestal- 
tung der Erfindung gemSB den Verfahren 1 bis 4 
bzw. 1 bis 4 in Verblndung mit 8 bis 10 dargestelit. 
Die erfindungsgemSBe Anwendung des Schablo- 
nendrudcverfahrens gemSB Anspruch 5 Ist In Rgur 
4 dargestellt. Hinsichtflch eines Verfahrens gemSB 
Anspruch 6 wird ein RImziehverfahren angewendet, 
wie es in Rgur 5 dargestellt ist. 

Zu Rgur 1 . 



Die zu beschichtende 6asdlffuslonsmembran, 
z.B. eine porase PTFE-Membran 1 wird auf einer 
ebenen Unterlage. z.B. einer Gasplatte 2, aufge- 
spannt und mit einer Strukturierungsmaske 3 aus 
5 PVG, Edelstahl, PTFE abgedeckt Die Strukturie- 
rungsmaske 3 Ist mit Aussparungen 4 versehen, 
deren Form und GrdBe mit den gewQnschten Eiek- 
trodenflachen Obereinstimmen. Durch die Dicke der 
Strukturierunsmaske 3. die Gblicherweise in einem 

10 Bereich von 0,05 bis 0,7 mm liegt wird die Dicke 
der Katalysatorschtcht festgelegt. Das Kataiysator- 
material (Zusammensetzung nachfolgend beschrie- 
ben) wird In Fonm einer Paste mit Hilfe einer han- 
delsDblichen Mikrodosiervorrichtung in die Ausspa- 

16 rungen 4 gebracht. In den Rguren 1 und 2 ist 
jeweiis ein Tropfen 5 der in die Aussparungen 4 
eindosierten Katalysatorpaste angedeutet. 

Die iCatalysatorpaste wid in der Weise herge- 
steitt, daB das pulverformlge Kataiysatormateriai, 

20 z.B. Platin-IWohr, mit einer handelsOblichen Teflon- 
Dispersion, 2.B. Hostaflon TF 5032 der Rrma Ho- 
echst AG. zusammem mit einem Polyethergel ver- 
mischt und dispergiert wird. Polyether sind gut 
I5sliche Polymere, die nicht thixotrope Gels bilden. 

25 Sie sind auBerordenttich stabil gegen SSiuren und 
Laugen. Die Wasserloslichkeit nimmt mit steigen- 
der Temperatur ab, weil die Hydrophllie des Mole- 
kUls durch Aufspaltung der WasserstoffbrOcken- 
Bindungen verringert wird. Die Molmasse muB Qber 

30 2.000 g/hfiol llegen. Bn geeigneter Polyether ist 
z.B. Poly-(ethylengIykoI)methylether (Handelspro- 
kukt der Fa. Aldrich). Bn Ansatz far die Katalysa- 
torpaste wird z.B. in der Weise hergestellt, daB zu 
einer aus 0,1 g Polyether, 0.4 ml Hostaflonlosung 

35 und 2,0 ml Wasser bestehenden L5sung 1,2 g 
Platin-Mohr zugegeben werden und die Mischung 
anschlieBend gut homogenisiert wird. 

Durch den Zusatz des Polyethergels werden 
die Rlefieigenschaften der thixotropen Katalysator- 

40 paste im Hinblick auf eine unerwOnschte Entmi- 
schung und Koagulation stabilisiert. Diese Katalysa- 
torpaste wird dann - wie schon erwShnt - in ein 
Oder mehreren Schritten exakt dosiert in die Aus- 
sparungen 4 der Strukturierungsmaske 3 gebracht 

45 Das Aufbringen der Katalysatorpaste kann entwe- 
der gemafi Fig. 1 In der Weise erfolgen. dafi das 
Kataiysatonnaterial auf die unter den Aussparungen 
4 liegenden Membranfelder einer gemeinsamen, 
zusammenhSingenden Membran 1 aufgetragen wird 

60' Oder daB gemaB Rg. 2 ieinzeine. getrennte, durch 
die Strukturierungsmaske 3 fixlerte Membranen 1 
in einem gemeinsamen Arbeitsgang beschichtet 
werden. Die vorgefertigten Einzeimembranen 1 
werden dazu In die Aussparungen 4 eingelegt und 

55 dort wMhrend der Beschichtung durch die Struktu- 
rierunsmaske 3 fixiert. 

Die Rg. 3a bis 3c zeigen verschiedene Struktu- 
rierunsmasken in Draufsicht. GemSB Rg. 3a beste- 
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hen die Aussparungen 4 aus KrelsflSchen und ge- 
mSB Rg. 3b und 3c aus sektorfSnTilgen RSchen. 
Die sektorformigen FlSchen werden durch Untertei- 
lung mittels der Stege 6 und 7 gebildet Soiche 
Maskenformen konnen fQr die Herstellung von Mul- 
tielektrodensensoren verwendet werden. 

Nach der Beschlchtung der Membranfelder mit 
der Katalysatorpaste wird die Strukturierungsmaske 
(Fig. 1 und Fig. 2) mIt einer Trennfolie (nicht ge- 
zetgt), Z.B. einer 50 um dicken Polyehtyienfolie, 
abgedeckt und der gesamte Schichtverbund mit 
einem Druck im Bereidi von 1 bar bfs 20 bar 
vorgepreBt Dabei verlMuft die Katalysatorpaste in 
den Aussparungen 4 und fOIlt sie gleichmSfiig aus, 
so daB eine homogene Fl3ciienvertellung auf den 
Membranfeldem erzielt wird. AnsciilieBend kann 
die Strukturierunsmaske 3 entfemt werden. Die Ka- 
talysatorschicht wird dann bei Raumtemperatur ei- 
nige Stunden getrocknet. 

Nach dem Trocknen erfolgt zweckmSBig eine 
emeute Pressung des Schichtverbundes bei DrOk- 
ken von 5 bar bis 50 bar. Das in der Katalysator- 
schicht noch vorhandene Polyehtergel wird durch 
nnehmnallges SpUlen in destllliertem Wasser Oder 
eInem anderen Ldsungsmitte! und anschlleBendes 
Trocknen volistandig aus der Katalysatorschicht 
entfernt AbschlieBend wird der Schichtverbund 
entsprechend den Herstelierangaben fUr die Teflon- 
dispersion Z.B. 90 Minuten lang bei Temperaturen 
von 275 Grad Celsius getempert und von der Un- 
terlage 2 abgezogen. Die fertig beschichtete Mem- 
bran kann dann ebenfalls durch ein tetztes Pressen 
mit DrQcken von 10 bar bis 50 bar noch welter 
stabilisiert werden. 

Zwei weitere erfindungsgemSfie Verfahren sind 
in den Rguren 4 und 5 gegeben. So zeigt Rgur 4 
da$ Schabkmendruckverfahren, und Rgur 5 das 
Filmziehverfaiiren, zur Herstellung unstrukturierter 
zusammenhMngender Schichten. 

Nach den weiteren erfindungsgemMBen Verfah- 
ren wird nach Hersteliung der entsprechenden Pa- 
ste und nach Auflegung der Strukturierungsmaske 
mit den Aussparungen 4 bzw. mit dem Ixchmuster 
der Aussparungen auf die Membran, die Paste 5 
beispielsweise mit einem Rake! oder einer Metalf- 
kante 6 durch die Druckschablone 3 auf Membran 
1 gestrichen. Das Qanze llegt auf einer ebenen 
Unterlage 2. Die DIcke der Schabtone llegt dabei je 
nach Anwendungsfall zwischen 50 und 700 um. 
Auch dieses Verfahren kann automatisiert werden. 
Bel der erfindungsgemMBen Anwendung des Rlm- 
ziehverfahrens fUr unstrukturierte Schichten, d. h. 
bei denen kelne Maske verwendet wird, sondem 
bei dem die Paste 5 glelchmSBIg auf die Membran 
1 aufgebracht wird, lassen sich beispielsweise auch 
sehr dUnne Schichten bzw. Gasdiffuslonselektroden 
erzeugen. Das Qanze llegt wiederum auf einer ebe- 
nen Unterlage 2. Die Paste 6 wird mittels eines 



RImzlehrahmens 7 aufgebracht Dieses Rlmzieh- 
verfahren kann im weiteren durch herkSmmliche 
RImzfehgerate reailslert werden, die aus der DOnn- 
schichtchromatographie bakannt sind. Die Elektro- 

5 den k5nnen bei den so hergestellten unstrukturler- 
ten Schichten anschliefiend aus der beschlchteten 
Membran vereinzelt werden. Dabei kann beispiels- 
weise die Geometrie fCir die auszubringenden Gas- 
diffuslonselektroden so gewMhtt werden, daB mog- 

10 lichst wenig Abfall entsteht, und somit mOglichst 
wenig des teuren Pastenmaterials verschwendet 
wird. Es hat sich gezelgt, daB Gasdiffuslonselektro- 
den, die nach dem Schablonendruckverfahren oder 
nach dem RImziehverfahren hergestellt sind den 

IS Anforderungen ebenso genOgen, wie die nach An- 
spruch 1 hergestellten Elektroden. 

PatentansprUche 

20 1. Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksa- 
mer Gasdrffusionselektroden fUr elektrochemh 
sche Zellen, bei dem eine hydrophobe gas- 
durchlMssige Membran mit eInem Katalysator 
in feinverteilte Fbmn beschichtet wird, 

25 dadurch gekennzeichnet. 

daB eine Strukturierungsmaske (3) mit Ausspa- 
rungen (4) auf die Membran (1) aufgebracht 
wird und der Katalysator In Pulverfonm mit 
einer Teflondispersion und einem Polyethergel 

30 zu einer Paste dispergrert wird, die mit Hilfe 

einer Dosiervom'chtung in die Aussparungen 
(4) der Strukturierungsmaske (3) aufgetragen 
wird. 

35 2. Verfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB die auf die Membran (1) aufgebrachte, die 
Katalysatorpaste enthaltene Strukturierungs- 
maske (3) mit einer Folie abgedeckt wird und 

40 der gesamte Schichtverbund (1 , 2, 3) mit ei- 

nem Druck von 1 bar bis 20 bar geprefit wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 fc>is 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

45 daB das Polyethergel durch SpOlen und an- 

schlleBendes Trocknen vollst3ndlg aus der Ka- 
talysatorschicht entfemt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3. 
60 dadurch gekennzeichnet, 

daB durch die Strukturierungsmaske (3) In den 
Aussparungen (4) einzelne Membranen (1) fi- 
xlert und mit der Paste beschichtet werden. 

65 5. Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksa- 
mer Gasdiffuslonselektroden fUr elektrochemi- 
sche Zellen, be! dem eine hydrophobe gas- 
durchlassige Membran (1) mit einem Katatysa* 
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tor In feinvertellter Form beschichtet wird, 
dadurch gekennzelchnet, 
da6 der Katalysator In Pulverform mit elner 
Teflondispersion und einem Polyethergel zu 
einer Paste (5) dispergiert wlrd, dafi eine Struk- 5 
turierungsmaske (3) mft Aussparungen in Form 
einer Druckschablone auf die Membran aufge- 
legt wird, und daO die Paste unter Anwendung 
eines Schablonendruckverfahrens entspre* 
chend dem Lochmuster (4) der Aussparungen io 
der Druckschablone auf die Membran aufge- 
bracht wird. 

6. Verfahren zur Herstellung katalytisch wiilcsa- 

mer Gasdiffusionselektroden fQr elektrochemi- is 
sche Zellen, bei dem eine hydrophobe, gas- 
durchlassige Membran mit einem Katalysator 
in feinverteilter Form i^eschichtet wild, 
dadurch gekennzelchnet 

daB der Katalysator in Pulverform mit einer 20 
Teflondispersion und einem Polyethergel zu 
einer Paste (5) dispergiert wird, und dafi un- 
strukturierte Schlchten !m RImziehverfahren 
auf die Membran aufgebracht werden. 

25 

7- Verfahren zur Herstellung katalytisch wlrksa- 
mer Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzelchnet, 
daB aus den unstrukturierten beschichteten 
Membranen Elektroden vereinzelt werden. so 

a Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksa- 
mer Gasdiffusionselektroden nach Anspruch 5 
Oder einem oder mehreren der vorhergehen- 
den AnsprOche, ss 
dadurch gekennzelchnet 
daB die verwendete Druckschabtone eine Dik- 
ke zwischen 0,05 und 0,7 mm aufweist 

•9. Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksa- 40 
mer Gasdiffusionselektroden nach einem oder 
mehreren der vbrhergehenden AnsprQche. 
dadurch gekennzelchnet, 
dafl als Katalysator Goldpulver verwendet wird. 

45 

10. Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksa- 
mer Gasdiffusionselektroden nach einem oder 
mehreren der vortiergehenden AnsprUche, 
dadurch gekennzelchnet 

daB aJs Katalysator Platin-Mohr verwendet so 
wird. 

11. Verfahren zur Herstellung katalytisch wlrksa- 
mer Gasdiffusionselektroden nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden AnsprOche. 55 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Katalysator Ruthenlum-Mohr verwendet 
wird. 
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12. Verfahren zur Herstellung katalytisch wirksa- 
mer Gasdiffusionselektroden nach einem oder 
mehreren der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Katalysator Sllberpulver verwendet 
wird. 



EP 0 641 033 A1 



Fig. 3a 



Fig. 3b 
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